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Bes chr e ibung 

Organische Leuchtdiode (OLED) \md Verfahren zu ihrer Herstel- 
lung 

5 

Die Erf indung betrifft eine organische Leuchtdiode (kurz OLED 
fiir Organic Light Emitting Diode) mit zumindest einer Polymer- 
schicht gertiaS detn Oberbegriff des Patentanspruches 1. 

Organische Leuchtdioden zeigen eine Reihe von Vorteilen, die 
sie fiir den Einsatz in der Optoelektronik attraktiv machen. 
Dazu zahlen die Verf ligbarkeit vieler Emissionsf arben, geringe 
Einsatzspannungen, schnelle Schaltbarkeit , geringe Dicke und 
die Moglichkeit der Verwendung biegsamer Siabstrate. Typische 
Anwendungsgebiete von OLEDs sind pixel ierte Anzeigeinstrumente 
und groSflachige Elemente fiir Beleuchtungszwecke . 

Ein wichtiges Entwicklungsziel fiir OLEDs ist die Steigerung der 
Lichtausbeute und damit verbunden eine Verringerung der Lei- 
20 stungsauf nahme . Dies ist besonders fiir mobile Anwendungen von 

Bedeutung, bei denen nur beschrankte Energieressourcen zur Ver- 
f iigung s t ehen . 

•Der Grofiteil der bisherigen Entwicklungen zur Maximierung der 
Lichtausbeute beschaftigte sich mit der Steigeirung der internen 
Quanteneffizienz. Diese ist definiert als das Verhaltnis zwi- 
schen den in der Diode generierten Photonen zu den injizierten 
Elektronen. Neue Materialien mit verbesserten Lumineszenzeigen- 
schaften, optimierte Schichtf olgen oder besser angepafite Elek- 
30 trodenmaterialien trugen in den letzten Jahren zur Erhohting der 
internen Quanteneffizienz bei. 

Ein anderer Ansatz zur Steigerung der Lichtausbeute besteht in 
der Verbesserung der Extraktionsef f izienz . Unter Extraktionsef - 
35 f izienz versteht man die Wahrscheinlichkeit , mit der ein in der 
Emissionszone erzeugtes Photon aus der Diode ausgekoppelt und 
somit nachgewiesen werden kann. Auskoppelverluste entstehen 
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durch Absorption oder durch Wellenleitung in einer der Schich- 
ten. Wellenleitung ist durch Totalref lexion an der Grenzflache 
zweier Schichten mit unterschiedlichen Br echungs indices be- 
dingt. Bei ebenen Grenzflachen andert sich der Winkel zwischen 
5 einf allendem und ref lektiertem Strahl bis auf das Vorzeichen 

nicht, Entsprechend bleibt ein einmal totalref lektiertes Photon 
in der entsprechenden Schicht eingeschlossen und kann nicht ex- 
trahiert werden. 

10 Die Darstellung von Fig. 1 veranschaulicht den ProzeS der Wel- 
lenleitung in den Schichten einer organischen Leuchtdiode: 

Auf einem Sxibstrat 3 bef indet sich eine transparente Elektrode 
2 (in der Regel Indium-Zinn-Oxid, kurz ITO) . Darauf ist rainde- 

15 stens eine organische Schicht 1 abgeschieden, auf die eine 
Elektrode 5 (z.B. eine Kathode) folgt. In der organischen 
Schicht 1 werden von Emittern 6 Photonen erzeugt. Nur Photonen, % 
die nicht durch Wellenleitung in einer der Schichten 1-3 und 
5 bleiben, werden extrahiert . Die Linie IV zeigt beispielhaft 

2 0 den Weg eines extrahierten Photons. 

Je nach Schichtdicke und Brechungsindex der einzelnen Schichten 
konnen Wellenleitef f ekte, in Fig. 1 angedeutet durch die Linien 

•I, II und III, in der organischen Schicht, in der transparenten 
Elektrode bzw. im Substrat auftreten. Da die Schichtdicken der 
Organikschichten und der transparenten Elektrode im Bereich der 
Lichtwellenlange oder darunter liegen, bilden sich in diesen 
Schichten diskrete optische Moden I, II aus, wahrend im Sub- 
strat ein Modenkontinuum III vorliegt und hier die klassische 
30 Strahlenoptik angewandt werden kann. Man unterscheidet daher 
Schichtmoden und Subs t rat moden. 

Gelingt es, die Ausbildung von Schichtmoden zu storen und damit 
die unerwiinschte Wellenleitung zu minimieren, erhoht sich die 
35 Extraktionsef f izienz und damit auch die Lichtausbeute. 
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Die ausgebildeten optischen Moden in einer dunneri; ebenen 
Schicht sind neben der Wellenlange im wesentlichen von der 
Schichtdicke und dem Brechungs index der Schicht abhangig. 

5 Eine Anderung des Brechungs indexes und damit die Storung der 
Wellenleitef f ekte kann durch Inhomogenitaten innerhalb der or- 
ganischen Schicht erreicht werden, wenn die Inhomogenitaten ei- 
nen anderen Brechungsindex als die Schichtraatrix besitzen, 

10 Bisher wurden die itn folgenden kurz urarissenen Ansatze a) bis 

• c) zur Unterdriickung von Wellenleitef fekten vorgeschlagen, wo- 
bei a) und b) auf eine Anderung des Brechungs indexes abzielen 
und c) eine Anderung der Schichtdicke ausnutzt: 

15 a) Dispersion von Nanopartikeln in eine der organischen 

Schichten der OLED (S.A. Carter et al . , Enhanced luminance in 
polymer composite light emitting devices- Appl . Phys. Lett. 
71(9) , p. 1145, 1997) 

Hierbei werden 3 0 bis 8 0 nm groSe Partikel aus Ti02, Si02 oder 
20 AI2O3 in das polymere Emittermaterial MEH-PPV eingebettet. 




Diese Methode ist mit folgenden Schwierigkeiten verbunden: 
Es ist technisch sehr schwierig, Nanopartikel gleichmafiig in 
einem Losungsmittel zu dispergieren, in dem bereits Polymere 
dispergiert oder gelost sind. Die Folge schlecht dispergierter 
Nanopartikel ist eine inhomogene Emission der LED- Schicht, die 
diese Nanopartikel enthalt, weshalb auf eine solche Weise ge- 
fertigte Dioden fur den Einsatz in Anzeigeinstrumenten nicht 
geeignet sind. 

30 Die vorgeschlagenen oxidischen Nanopartikel konnen zu einer De- 
gradation der aktiven Schicht durch Oxidation fiihren. Entspre- 
chend wurde bei den Dioden mit Nanopartikeln eine deutlich kiir- 
zere Lebensdauer als bei den Ref erenzdioden beobachtet . 



35 b) Dicht gepackte Si02-Mikrokugeln (T. Yamasaki, K. Sumioka, T. 
Tsutsui: Organic light -emitting device with an ordered mono- 
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layer of silica microspheres as a scattering medium, Appl . 
Phys. Lett. 76 (10), p. 1243, 2000). 

Hierbei werden Einzellagen aus dicht gepackten Si02"Kugeln mit 
550 nm Durchmesser als Streuzentren verwendet. Dabei werden die 
5 Kugeln auf dem Siibstrat neben den ITO-Anodenbahnen auf gebracht . 
Hiermit laSt sich Wellenleitung in den Organikschichten und im 
Glas unterdrucken, Eine Erhohung der Auskoppelef f izienz wurde 
beobachtet . 

10 Diese Methode ist rait folgenden Schwierigkeiten verbunden: 

•Das Aufbringen dicht gepackter Kugelf lachen ist nur unter sehr 
grofiem Auf wand realisierbar . Ein grofif lachiges Aufbringen sol- 
Cher Flachen von mehreren Quadradzentimetem wurde zudem bisher 
noch nicht realisiert. Die Streuzentren befinden sich aufierhalb 
15 des aktiven Diodenvolutnens . Entsprechend kann nur ein kleiner 
Teil der Substratoberf lache zur Lichterzeugung ausgenutzt wer- 
den. Des weiteren ergibt sich eine inhomogene Leuchtdichte . 

Durch die periodische Struktur der dichten Kugelpackung ist die 
2 0 Streueff izienz stark wellenlangenselektiv. Entsprechend kommt 
es zu einem in der Regel unerwunschten lateralen Farbverlauf . 

c) Korrugierte (wellenf ormige) Organik-Schichten (J.M. Lupton 

•et al . , Bragg scattering from periodically microstructured 
light emitting diodes, Appl. Phys. Lett. -77(21), p. 3340, 
2000) . 

Hierbei wird eine polymere LED auf einer eindimensional-peri- 
odischen Struktur mit einer Periode von 3 88 nm und Tiefen von 
10 - 100 nm auf gebracht. Die Struktur wirkt als Bragg-Ref lektor 
30 und fuhrt wiederum zu einer Streuung von optischen Moden im 
Emittermaterial . 

Diese Methode ist mit folgenden Schwierigkeiten verbunden: 
Die PeriodizitcLt der Struktur fiihrt zu einer starken Winkeldis- 
35 persion. Als Anode wurde eine 15 nm diinne Goldschicht benutzt, 
die trotz der geringen Schichtdicke bereits eine starke Absorp- 
tion auf weist . Eine Ubertragiong der Korrugation auf das sonst 



P2001,0895 




5 

als Standardanode gebrauchliche, transparente ITO ist aufgrund 
der groSeren ITO-Schichtdicken und hohen Prozefitemperaturen 
schwer realisierbar . 

Desweiteren gibt es diverse Ansatze zur besseren Auskopplung 
der Substratmoden. Da sich mit diesen Verfahren aber nicht die 
Ausbildung von optischen Moden in diinnen Schichten unterbinden 
laSt, komtnen sie fiir die Verhinderung des Wellenleitef f ekts 
nicht in Prage. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, die Nachteile des 
Standes der Technik zu uberwinden. Insbesondere soil eine orga- 
nische aktive OLED-Schicht und ein Verfahren zu deren Herstel- 
lung geschaf fen werden, in der durch besondere Vorkehrungen der 
Wellenleitef fekt minimiert ist, ohne daS durch den Einsatz an- 
organischer Materialien die Lebensdauer der Schicht stark ver- 
kiirzt ist oder durch periodische Strukturen eine starke Wellen- 
langenselektivitat der Extraktion auf tritt . 

20 Diese Aufgabe wird durch eine OLED mit den Merkmalen des An- 
spruches 1 bzw. durch ein Verfahren mit den Merkmalen des An- 
spruches 9 gelost . Vorteilhafte Weiterbildungen der OLED bzw* 
des Verfahrens sind in den Unteranspruchen 2-8 bzw. 10 - 16 
^^^^ angegeben 

Erf indungsgemalS werden in zumindest einer organischen Schicht 
der OLED Inhomogenitaten eingebracht, die selbst eine organi- 
sche Zusamenset zung aufweisen. Die organischen Inhomogenitaten 
besitzen einen anderen Brechungsindex als eine Schichtmatrix 
30 und storen folglich die Wellenleitef fekte . 

Die Fig. 2a) zeigt schematisch anhand der mit Pfeilen versehe- 
nen Linie 4a den Weg eines Photons, das von einem Emitter 6 
ausgesandt und aus einer organischen Schicht 1 extrahiert wird, 
35 wenn es nach Durchlaufen von Teilbereichen IB mit einem ersten 
Brechungsindex innerhalb eines Schichtmatrix-Materials lA mit 
einem vom ersten verschiedenen zweiten Brechungsindex in einem 
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steileren Winkel als dem Grenzwinkel der Totalref lexion auf 
eine transparente Nachbarschicht 2 trifft, die beispielsweise 
eine ITO-Anode ist. Schicht 5 ist beispielsweise eine Kathode. 

5 ZuiTi Vergleich ist in Fig. 2b) anhand der mit Pfeilen versehenen 
Linie 4b der Weg eines Photons schematisch gezeigt, das in ei- 
ner vollstandig aus einem einzigen Material bestehenden homoge- 
nen organischen Schicht erzeugt wird. 

Zwischen einer Kathode 5 und einer transparenten Anode 2 bleibt 
10 ein Photon in der Schicht durch den Wellenleitef f ekt gefangen, 

•wenn der Auf treff winkel den Grenzwinkel der Totalref lexion 
nicht liberschreitet . Es entstehen Schichtmoden. 

Zur Herstellung einer organischen Schicht mit Teilbereichen mit 
15 unterschiedlichen Brechungsindices wird eine Mischung von 

Kunststoffen verwendet, deren Eigenschaf ten die Nutziing als ak- 
tive OLED-Schicht Oder auch als passive Zwischenschicht zulalSt, 
Oder eine Mischung ihrer Ausgangsstof f e . Entmischungsprozesse 
wahrend oder nach der Schichtausbildung werden gezielt ausge- 
20 nutzt, um eine Schicht zu erhalten, die zwei oder mehr Phasen 
enthalt. Dabei bestehen die Phasen mit iinterschiedlichem Bre- 
chungs index in einer besonders bevorzugten Variante aus ver- 
_ schiedenen Kunststoffen. 

^1^^ Damit die Brechungsindexinhomogenitaten zur Extraktion der Pho- 
tonen aus der transparenten Schicht besonders ef fektiv beitra- 
gen, ist es vorteilhaft^ dafi sich durch die Entmischung in der 
Schicht eine kompositartige Struktur ausbildet. Unter kompo- 
sitartiger Struktur wird hier vor allem die Struktur eines par- 
30 tikelgefiillten Kunststof f s verstanden^ • sowie die Struktur eines 
Komposits mit zwei dreidimensional interpenetrierenden Einzel- 
komponenten, wie sie beispielweise auch entsteht, wenn man ei- 
nen offenporigen Kunststof fkorper mit einem zweiten Kunststoff 
ausgiefit . 

35 

Um eine zumindest zweiphasige Schicht zu erhalten, werden zu- 
mindest zwei Polymere gelost oder dispergiert, die sich beim 
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Entfernen des Losungs- bzw. Dispersionsmittels entmischen Oder 
die sich bereits vor dem Trocknen der Schicht durch Entmischen 
der Losungs- bzw. Dispersionsmittel trennen. 

Statt mit bereits polymerisierten Substanzen zu arbeiten, ist 
es denk±)ar, monomer oder oligomer vorliegende Ausgangsstof f e 
der Polymere zur Beschichtung einzusetzen, wobei die Ent- 
raischung der zumindest zwei Phasen vor, wShrend oder nach der 
Polymerisation eintreten kann. 

In einer anderen bevorzugten Variante besteht die Schicht che- 
misch aus einem einzigen polymeren Material, das in Inselberei- 
chen gegenuber der Matrix Unterschiede in Materialeigenschaf ten 
wie Kristallinitat, Verzweigungsgrad, Verne tzungsgr ad, Dichte 
und Co-Polymerisation und somit Unterschiede im Brechungs index 
aufweist . 

Als Kunststoffe konnen unterschiedliche Ladungsst rager- Trans - 
portmaterialien, Emittermaterialien und beliebige Mischungen 
20 daraus eingesetzt werden. Moglich ist auch die Verwendung wei- 
terer, elektrisch inaktiver Kunststoffe oder ihrer Vorstufen. 

Durch Variation der Herstellungsbedingungen lassen sich Ent- 

•mischungsprozeS und chemische Reaktionen und somit die Struktur 
und die optischen Eigenschaf ten der Kunststoff schicht gezielt 
beeinf lussen . 

Die Erfindung wird im folgenden anhand von zwei Ausfiihrungbei- 
spielen in Verbindung mit den Figuren 1 bis 3b naher erlautert. 

30 

Bs zeigen: 

Fig. 1 eine schematische Darstellung der Wellenleitungsverluste 
in den Schicht en einer herkommlichen organischen Leuchtdiode, 

35 Fig. 2a eine schematische Darstelliing der Streuung von Photonen 
durch Brechnungsindexinhomogenitaten in einer organischen 
Schicht, 
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Fig. 2b eine schematische Darstellung der Wellenleitung in ei- 
ner organischen Schicht ohne Streuzentren, 

Fig. 3a eine mikroskopische Aufnahme einer organischen Schicht 
5 gemalS einem ersten Ausf lihrungsbeispiel/ 

Fig. 3b eine mikroskopische Aufnahme einer organischen Schicht 
gemafi einem zweiten Ausf lihrungsbeispiel . 

10 Die Erlauterungen zu den Piguren 1 - 2b bef inden sich bereits 
im allgemeinen Teil der Beschreibung. 

Aus£uhrungsbeispiel 1 (Fig. 3a) : 

Hierbei handelt es sich um die Polymermaterialien Poly(Para- 
15 Phenyl en-Vinylen) -Derivat (PPV) und Poly (N-vinylkarbazol) 

(PVK) , die gemischt und in Losung als Schicht auf einem Sxib- 
strat aufgeschleudert wurden. 

Die Mischung der gelosten Kunststoffe bestand zu einem Drittel 
20 aus PPV, zu zwei Dritteln aus PVK. Nach dem Auf schleudern trat 
eine Entmischung der beiden Material ien ein, bei der sich grofie 
Strukturen aus PVK mit kleineren Satelliten in einer PPV-Matrix 
ausgebildet haben. Die in Pig. 3a) gezeigte mikroskopische Auf- 

•nahme der Oberflache der entstehenden organischen Schicht zeigt 
dies. In einer Matrix aus PPV sind PVK-Gebiete mit einer brei- 
ten Grofienverteilungskurve als Streuzentren eingelagert. 

Aus fuhningsbei spiel 2 (Fig. 3b) : 

Wie bei Ausfuhrungsbeispiel 1 handelt es sich um PPV und PVK, 
30 die gemischt und in Losung als Schicht aufgeschleudert wurden. 

Die Mischung besteht in diesem Beispiel zu 50 % aus PPV und zu 
50 % aus PVK. Die in Pig. 3b) dargestellte mikroskopische Auf- 
nahme der hierbei erzeugten organischen Schicht zeigt, daiS wie- 
35 derum kugelformige PVK-Gebiete als Streuzentren in eine PPV-Ma- 
trix eingelagert sind, in diesem Fall jedoch mit einer sehr 
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viel schmaleren GroSenverteilungskurve als beim oben erlauter- 
ten ersten Ausfuhrungsbeispiel . 

In den beiden mikroskopischen Aufnahmen bestehen die hellen Ba- 
re iche aus PVK und die dionklen Bereiche aus PW. 

Die Ausfuhrungsbeispiele belegen, wie sich mit Variation der 
Mischungsverhaltnisse der beiden Kunststof fe eine andere GroJSe 
und eine andere GroSenverteilung der Streuzentren erzielen las- 
sen. Dies bietet vorteilhaf terweise die Moglichkeit, die opti- 
schen Eigenschaf ten der organischen Schicht gezielt einzustel- 
len. 

Die vorliegende Erfindung beschrankt sich selbstverstandlich 
nicht auf die in den beiden Ausf lihningsbeispielen genannten Po- 
lymermaterialien, sondern ist fur alle seitens ihrer elektri^ 
schen Eigenschaf ten fur organische LEDs geeigneten Material ien 
anwendbar • 

Weiterhin ist beispielsweise mit einem einzigen Kunststof fmate- 
rial ein ahnlicher Effekt wie eine Entmischung zu erzielen, 
wenn sich innerhalb einer amorphen Matrix kristalline Bereiche 
bilden. 
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Pat ent anspriiche 

1. Organische Leuchtdiode (OLED) mit zumindest einer organi- 
schen Schicht, die Brechungsindexinhomogenitaten aufweist, 
5 dadurch gekennzeichnet, daiS 

ein und dieselbe organische Schicht mindestens einen ersten 
Teilbereich und mindestens einen zweiten Teilbereich aufweist, 
die aus organischem Material bestehen und unterschiedliche Bre- 
chungsindices aufweisen, und die Teilbereiche eine Schicht mit 
10 einer kompositartigen Struktur ausbilden. 

^^^^ 2 . OLED nach Anspruch 1 , 

dadurch gekennzeichnet, daS 
die verschiedenen Teilbereiche durch Entmischung des aufge- 
15 brachten Schicht materials gebildet sind. 

3 . OLED nach einem der Anspruche 1 oder 2 , 
dadurch gekennzeichnet, dalS 

die organische Schicht Ladungstrager-Transportmaterial und/ oder 
20 Emittermaterial aufweist. 

4. OLED nach einem der Anspruche 1 bis 3, 

_ dadurch gekennzeichnet, dalS 
^^^^ die organische Schicht elektrisch inaktives Material aufweist. 

5. OLED nach einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, dafi 

die Schicht zumindest zwei Polymere mit unterschiedlichen Bre- 
chungsindices aufweist . 

30 

6 - OLED nach Anspruch 1 , 

dadurch gekennzeichnet, dafi 
die verschiedenen Teilbereiche in einer Schicht aus einem ein- 
zigen Typ eines Kunststof fmaterials mittels lokaler Variation 
35 einer chemischen und/oder physikalischen Eigenschaft erzeugt 
sind. 
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7. OLED nach Anspruch 6, 

dadurch gekennzeichnet, daS 

innerhalb eines amorphen Schichtmatrixmaterials kristalline Be- 
reiche bestehen. 

5 

8 . OLED nach Anspruch 6 , 

dadurch gekennzeichnet, daS 
die lokal variierende Eigenschaft zumindest eine der Eigen- 
schaften Vernet zungsgrad, Verzweigiongsgrad, Dichte und Co-Poly- 
10 merisation ist . 

^9. Verfahren zur Herstellung einer organischen Leuchtdiode 
(OLED) mit zumindest einer organischen Schicht, die Brechungs- 
indexinhomogenitS.ten aufweist, 

15 dadurch gekennzeichnet, dafi 

das Material der organischen Schicht auf einen Trager aufge- 
bracht wird, derart, daS sich wahrend oder nach dem Beschich- 
tungsschritt in der Schicht mindestens ein erster Teilbereich 
und mindestens ein zweiter Teilbereich ausbilden, die unter- 

20 schiedliche Brechungsindices aufweisen, und die Teilbereiche 
eine Schicht mit einer kompositartigen Struktur ausbilden. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, 

•dadurch gekennzeichnet, daS 
die Teilbereiche durch einen Entmischungsprozefi in der sich 
formenden Polymerschicht aus einer Mischiing loslicher oder dis- 
pergierbarer Polymere oder Monomere gebildet werden, bei dem 
zumindest zwei Phasen entstehen. 

30 11. Verfahren nach einem der Anspruche 9 oder 10, 
dadurch gekennzeichnet, dafi 
fur die organische Schicht Ladungstrager-Transportmaterial 
und/oder Emittermaterial verwendet wird. 

35 12. Verfahren nach einem der Anspruche 9 bis 11, 
dadurch gekennzeichnet, dafi 
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fur die organische Schicht elektrisch inaktives Material ver- 
wendet wird. 

13 . Verf ahren nach Anspruch 10 oder nach einem der auf Anspruch 
5 10 zuriickbezogenen Anspriiche, 

dadurch gekennzeichnet, dalS 

die Entmischung der Polymere durch das Entfernen eines Losungs- 
mittels bzw. eines Dispersionsmittels herbeigefiihrt wird. 

10 14. Verf ahren nach Anspruch 10 oder nach einem der auf Anspruch 

• 10 zuriickbezogenen Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, daS 
die Entmischung der Polymere durch eine Entmischung von zumin- 
dest zwei Losungsmitteln hervorgeruf en wird, in denen die zu- 
15 mindest zwei Polymere gelost sind. 

15. Verf ahren nach Anspruch 10 oder nach einem der auf Anspruch 
10 zuruckbezogenen Anspruche, 

dadurch gekennzeichnet, daS 
20 die Entmischung der Polymere durch eine Entmischung von zumin- 
dest zwei Dispersionsmitteln hervorgeruf en wird, in denen die 
zumindest zwei Polymere dispergiert sind. 

•16. Verf ahren nach Anspruch 10 oder nach einem der auf Anspruch 
10 zuruckbezogenen Anspruche, 

dadurch gekennzeichnet, daS 
die zumindest zwei verschiedenen Polymere in der organischen 
Schicht erst wahrend des Beschichtungsverf ahrens oder danach 
durch Polymerisation gebildet werden. 
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Zus ammenf as sung 

Organische Leuchtdiode (OLED) und Verfahren zu ihrer Herstel- 
lung 

5 

Eine organische Schicht (1) wird derart auf einen transparenten 
Trager (2) aufgebracht, dafi in der Schicht verschiedene Teilbe- 
reiche mit unterschiedlichen Brechungs indices ausgebildet war- 
den. Wegen der Umlenkung an den Phasengrenzen innerhalb der 
10 Schicht bleiben weniger Photonen durch Wellenleitverluste in 
der Schicht gefangen als bei homogenen Schichten. 

Fig. 2a 
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